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La presente invencidn se refiers a placas de im-

presion.

Hasta ahora, se ha propuesto la fabricacidn de
placas de impresidn usando un métaodo que implica varias
operaciones separadas. Primero se forma un molde negativo
poniendo en contacto con una resina moldeabls una placa
original, hecha generalmente de un metal tal como cobre,
zinc, etc, o un material plastico, y sometiendo la combina
cion a calor y presidn. Después se prepara la placa ds im-
presion a partir del molde negativo, ya sea por una segun—
da operacidn de moldeo o por una técnica de galvanoplas-
tia,

Se han usado polimeros de vinilo, tales como po-
licloruros de vinilo y qopolimeros de cloruro de vinilo-
—acetato de vinilo, como material del molde negativo para
producir placas de alta calidad, tal como las que se re-
quieren para reproduccion en tetracromia. Con estos mate-
riales de molde se puedsn preparar placas que contienen
hasta 39-59 lineas de caracter por centimetro. Sin embar-
go, un problema asociado con el uso de materiales de mol-
de vinilicos es su tendencia a la distorsidn cuando se ex
ponen a temperaturas elevadas, tales como mayores de aprg
ximadamente 469C. Esto ha requerido que las placas de im-
presion preparadas a partir del molde se preparen por una

teécnica de galvanoplastia que funcions a baja temperatura,
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o por una técnica de moldeo de polimero sn la que la resi
na de la placa se pueda moldear por colada a una tempera=-
tura menor que aproximadamente 469C.

También se ha propussto hasta ahora la fabrica-
cién de placas de impresidn por colada de una solucion
reactiva polimera sobre un molde de vinilo, Yy fotocurando
después la solucién colada, para proporcionar la placa.
Aunque esto representa un avance en la fabricacidn de pla
cas de impresion polimeras, implica de todas formas la
produccidn inicial de un molde a partir del cual se prspa
ra finalmente la placa de impresidn. La patente de los
EE.UU. 3.479.952 describid tal procedimiento.

Las patentes de los EE,UU. n® 3.674.494, 3,666.461,
3,677,920 y 2.948,611 describen la fabricacidn de placas
de impresidn polimeras por fotocurado directo, usando un
negativo gue lleva la imagen, svitando asi la necesidad de
una preparacién inicial del molde. Tal técnica, denominada
en lo sucesivo fotograbado, implica poner un negativo trans
parente que lleva imagen entre un material de base fotocu-
rable y una fuente de radiacidn actinica. Por activacidn
de la fuente de radiacion se efectla sl curado y la inso-
lubilizacién del material de base en aqusellas regionss en
las que la radiacibn atraviesa el negativo. Por subsiguiég
te lavado de la placa expussta, con un liquido adecuado,

se pueden eliminar las regiones sin curar del material de
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base, dejando una placa acabada, Para proporcionar una
placa integral, el material de base polimero se fija or-
dinariamente a un miembro de soporte, de metal, pelicula
o similares, antes del fotograbado.

Seqin la presente invencidn se proporciona un
método de fabricacion de una placa de impresidn fotogra-
bada, ques comprende la etapa de exponer un material de ba
se fotocurable a radiacidn actinica procedente de un nega
tivo que lleva imagen, para fotocurar el material ds basse,
y donde el material de base fotocurable comprends un sis-
tema polimero que contiene predominantemente un prepolimeg
ro extendido con polisl y reticulado con uretano, con gru
pos terminales insaturados acrilicos o metacrilicos, es-
tando una porcidn significativa de dichos grupos reticula
da con tetrauretano y extendida con dicl, siendo el sistg
ma polfmero un sdlido sustancialmente exento ds pegajosi-
dad a temperatura ambients, y un liquido de baja viscosi-
dad a una temperatura elesvada por debajo de aquella a la
que se inicia la polimerizacion térmica del mismo, habien
do sido producido sl material de base fotocurable por co-
lada de la masa fundida en caliente y subsiguiente solidi
ficacidn del sistema polimero.

Ademds, segin la invencion, se proporciona una
placa de impresidn fotograbada gue comprende un sistema

polimerc fotocurado, conteniendo el sistema, antes del cu



rado, predominantemente un prepolimero extendido con po-
liol y reticulado con uretanc, con grupos terminales insa
turados acrilicos o metacrilicos, estando una porcion sig-
nificativa de dichos grupos reticulada con tetrauretano vy

5 extendida con diol, siendo el sistema polimero sin curar
un salido sustancialmente exento de pegajosidad a tempera
tura ambiente, y un liguido de baja viscosidad a una tem-
peratura elevada por debajo de aguella a la que ss inicia
la polimerizacidn teérmica.

10 Ademds, seqin la invencidn, se proporciona aln
un material de hoja que tiene una superficie sustancial-
mentes exenta de pegajosidad, estando definida la superfi-
cie por un sistema polimerc de colada de la masa fundida
en caliente, fotopolimerizable, solidificado, con predomi

15 nantemente un prepolimero reticulado con uretano y exten-—
dido con poliol, que contiene grupos terminales insatura-
dos acrilicos o metacrilicos, estando una porcidn signifi
cativa del mismo reticulada con tetrauretano y extendida
con diol, teniendo el sistema polimero una viscosidad ds

20 menas de aproximadamente 5000 cps a 10092C, y un Punto de

fusidn de al menos 459C.

Estas y otras caracteristicas de la invencion
se describirdn ahora mds especificamente con referencia

particular a ejemplos sspecificos.

25 El material de hoja de base para usc en la téc-
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nica de fotograbado directo comprende un sistema polimero
que tiene una combinacidn concreta de caracteristicas de
punto de fusidn y viscosidad de la masa fundida, conte-
niendo el sistema un prepolimero reticulado con tetraure-
tano y extendido con diocl, que tiene grupos terminales in
saturados acrilicos o metacrilicos. El punto de fusion de
los sistemas polimeros de material de base adecuados esta
por encima de la temperatura ambiente y por dsbajo de la
temperatura a la que se inicia la polimerizacién térmica
del sistema, de manera que sl sistema sea sdlido a tempe-
ratura ambiente pero pueda ser fundido a liquido de baja
viscosidad sin polimerizaﬁién térmica acompafiante. Como
se describird mds adelante, también puede haber mondmeros
reactivos presentes, para hacer el sistema polimero a me-
dida para un uso concreto, y para influir sobre sus carag
teristicas de punto de fusién y viscosidad de la masa fun
dida.

Los sistemas polimeros que tisnen tales caracte
risticas de punto de fusidn y viscosidad pueden ser fundi
dos para formar una masa fundida en caliente y ser moldea
dos luego por colada sobre un miembro de soporte adecuado,
tal como una hoja de metal, pelicula o similar. Tras soli
dificacidn del sistema polimero, estos constituyen los
comple jos de hoja basicos para el procedimiento de foto-

grabado. Por tener baja viscosidad de la masa fundida, por



7~8-74

10

-

[57]

25

ejemplo menos de aproximadamente 5000 cps, de preferencia
aproximadamente 400-~1500 cps, a 1009C (Brookfisld con vag
tago y velocidad seleccionados para dar medidas que se
puedan leer sagln técnicas normalizadas), se pueden prepa-
rar complejos de hoja basica que tisnen un espesor gxacto,
por ejemplo con una tolerancia de % 7,6 micras, segln se
requiere en la fabricacidn de placas de impresion de alta
calidad. La baja viscosidad facilita también la adicidn
de sensibilizadores y similares, y ayuda a desgasificar
el sistema polimero bajo vacio, siendo esto importante pa
ra proporcionar un material de hoja exento de burbujas.
El punto de fusién de los sistemas debe ser ge-—
neralmente al menos aproximadamente 459°C, y de preferen-
cia al menaos aproximadamente 552C (segln se mide en un
aparato de punto de fusién Fisher Johns), para asegurar
que el material de base solidificado ssté sustancialmente
exento de pegajosidad a temperatura ambients, por ejemplo
18-329C, Por estarlo, el material solidificado puede ser
manipulado sin precauciones desusadas, Yy otros materiales
usados sn la preparacidn de la base, para asegurar exacti
tud, tal como hojas de desprendimiento o similares, pue-
den ser eliminados facilmente sin destruir caracteristicas

de superficie. Ademds, y quizd lo mas importante, sl nega-

-tivo que lleva imagen usado en el procedimiento de fotogra

bado pueds ser dispuesto directamente sobre la superficie
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del material de bass, sin proporcionar espacio algunc en-
tre ellos. Esto, a su vez, refuerza el grado y la preci-
sidn de detalle que se pueden obtener en la placa de im-
presidén final.

Hasta ahora se ha propussto la fabricacion de
placas de impresidn a partir de polimeros que contienen
enlaces de uretano, habiéndose reconocido que el resto de
uretano contribuys a la resistencia mecdnica y resisten-
cia al desgaste de las placas. lLos sistemas polimeros usa
dos seglin la presente invencidn difiersn de aquellos pro-
puestos anteriormente en que son una "masa fundida en ca-
liente" y contiensn un prepolimero reticulado con tetra-
uretano, que tiene grupos terminales.con insaturacion
acrilica o metacrilica, con un grupo extendedor de diol
formando puente entre los restos interiores de uretana.
La presencia de grupos con insaturacién acrilica o meta-
crilica se requiere para proporcionar un sistema facilmen
te fotopolimerizable que pueda ser moldeado por colada cg
mo una masa fundida en caliente. Con tales grupos se pue-
de preparar un sistema polimero de masa fundida en calien
te estable (es decir, sin gelificar), por ejemplo a 100¢C,
necesitdndose solo un nivel muy bajo de inhibidor de la
polimerizacidn térmica. A su vez, la subsiguiente fotopo-
limerizacidn no se inhibe indebidamente, y en consecuen-—

cia no ss necesitan grandes cargas de sensibilizador y/o



una radiacidn excesivamente intensa. El usoc de un grupo
extendedor difuncional, es decir, un diocl, también es im-
portante en un grado algo menor, ya que permite la prepa
racidn conveniente de un sistema polimero que tsnga una

5 viscosidad de la masa fundida suficientemente baja a
100°C, para que sea facilmente moldeable por colada. Aup
que se pueden usar prepolimeros que contengan grupos ex-—
tendedores de mayor funcionalidad, por ejemplo trioles,
en combinacidn con prepolimeros extendidos con diol, se

10 pueden encontrar dificultades para conseguir un sistema
polimero con una viscosidad de la masa fundida en calien
te suficientemente baja a una temperatura a la que no
tenga lugar polimerizacidn térmica, al tiempo gue se prg
porcione una alta sensibilidad de fotopolimerizacion. Por

%8 tanto, el prepolimeroc extendido con diol debe estar pre-
sente en una cantidad significativa, y el poliol superior,
si se usa, no debes ser tanto que impida que se alcancen
las caracteristicas deseables de viscosidad de la masa
fundida o de fotocurado. Tipicamente, basado en el tanto

20 por ciento en moles de contenido de prepolimera, el prepo
limero que contiene diol sera al menos aproximadamente el
35%, y de preferencia serd mds de aproximadamente el 75%.

La preparacion del prepolimero se pueds efectuar

haciendo reaccionar cantidades sustancialmente squimclares

25 de un poliisocianato con un acrilato o metacrilato de beta-

7-8~74 -9 -
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~hidroxi-alcohilo, para producir un compuesto intermedio
que tenga un enlace de uretano situado adyacente al atomo
de carbono en posicidn beta del resto de éster acrilico o
metacrilico, y un grupo isocianato sin reaccionar. La reag
cidén se puede efectuar generalmente a una temperatura de
aproximadamente 502C, con un catalizador presente, si es
necesario. Luego se puede hacer reaccionar el compussto
intermedio a través de los grupos isocianato sin reaccio-
nar, con un extendedor de poliol, al menos una porcidn
del cual es un diol, para producir el prepolimere termi-
nalmente insaturado, reticulado con uretano. Esta Ultima
reaccidn se efectla por encima del punto de fusion del
sistema, por ejemplo a aproximadamente 1009C, y en presen
cia de una pequefia cantidad de catalizador de uretano,
tal como dilaurato de dibutil-estafio.

Entre los poliisocianatos que se pueden usar pa
ra preparar el prepolimero se incluyen sl toluendiisocia-
nato (TDI), fenilendiisocianato, difenil-metano~-diisociana
to (MDI), diciclohexil-metano-diisocianato, xiliden-diiso-
cianato, hexametilen-diisocianats, lisina-diisocianato,
isoforona~diisocianato y similares. Entre los ejemplos de
acrilatos y metacrilatos de beta-hidroxi-alcohilo que se
pueden usar se incluyen el acrilato de hidroxi-stilo, acri
lato de hidroxi-propilo, metacrilato de hidroxi-etilec, me-

tacrilato de hidroxi-propilo, y similares.

- 10 -
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£l compuesto extendedor de poliol puede ser un
poliéster o un polidter. Sin embargo, la longitud de cadg
na, y a su vez el psso molecular, son importantes para
consequir las propiedades fisicas optimas del sistema po-
limerc y placa curada. Si la longitud de cadena es dema-
siado corta, la placa resultante sera excesivamente fra-
gil. Por otra parte, a medida quse aumenta la longitud de
cadena ss consigue una flexibilidad aumentada, y pueden
verse afectados la dureza y el punto de fusidn. Ademas,
aumenta la viscosidad del prepolimero fundido sin curar.
Se prefieren los dioles que tienen un peso molecular de
aproximadamente 200-3000, siendo especialmente preferidos
para placas rigidas aqusllos qus tisnen un peso molecular
de aproximadamente 400-1000, y los pesos moleculares mayg
res, por ejemplo 1000-3000, para placas flexibles. Ademas,
para conseguir un alto grado de resistencia a la abrasidn
superficial en la placa resultante, se prefiere el usc de
polidster-dioles, Se prefieren especialmente los éster-dig
les de adipato, ftalato y glutarato saturados, y los dio-
les de policaprolactona.

Entre los dioles de policaprolactona que se pug
den usar se incluyen aguellos suministrados por Unidn Car
bide bajo la marca registrada "Niax" PCP. Entre los ejsm;
plos representativos de tales dioles se incluyen el "Niax"

PCP 0210, un diol-de polilactona que tiene un peso molecu-~

- 11 -
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lar fdrmula media de 830, una densidad relativa aparente
de 1,073, medida a 55/209C, un indice medio de hidroxilo
de 135 y un intervalc de fusidn de 35-459C; "Niax' PCP
0200, un diol que tiene un peso molecular fdrmula media
de 1230; y "Niax" PCP 0240, un diol que tiesne un peso mo-
lecular de 2000.

En la seleccidn de los componentes en particu-
las del prepolimero se deben considerar varios factores.
Entre ellos se incluyen las caracteristicas de punto de
fusidn y viscosidad, y los requisitos de propiedades fi-
sicas tales como el grado de dureza, la flexibilidad, re-
sistencia, etc, de la placa de impresién final.

Por ejemplo, en la preparacidn del prepolimero,
la seleccidn del diisocianato se debes coordinar con el
canstituyente diol para conseguir una combinacidn apropia
da de punto de fusion y viscosidad de la masa fundida pa-
ra el sistema polimero. Asi, en los prepolimeros produci-
dos a partir de diisocianatos dificilmente cristalizables
(es decir, diisocianatos que por polimerizacién dan un pg
1imero de baja cristalinidad), tal como el TDI, se debe
incluir un diol con restos cristalizables, tales como poli-
gster-dioles de iso- o tetraftalate, o polieterss del tipo
bisfenol, para tener un punto de fusidn suficientemente al
to para proporcionar un material exento de pegajosidad a

temperatura ambiente. A su vez, el diol concreto debe te-

-12 -
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ner un peso molecular suficientemente bajo para que la ma
sa fundida en caliente del sistema polimero tenga una vis
cosidad apropiada. Se pusden usar éster-dioles tales como
gster-dioles ds adipato y diocles de caprolactona, y éter-
~dioles tales como polipropilenglicoles y polietilenglicg
les, con diisocianatos mas cristalizables, por ejemplo
MDI, MDI hidrogenado y hexametilen-diisocianato.

Respecto a los grupos terminales del prepolime-
ro, se prefieren generalmente los acrilatos mas gque los
metacrilatos, dado que se facilita la preparacién de pre=-—
polimeros de mayor punto de fusion, y se refuerza en geng
ral la velocidad del subsiguiente curado en caliente. Ade
més, dado que los grupos metilo colgantes tienden a dismi
nuir el punto de fusidn del prepolimero, se prefisre geng
ralmente sl acrilato de beta~hidroxi-etilo.

Para inhibir la polimerizacidn térmica indesea-
ble de la masa fundida en caliente se puede incluir en el
sistema polimerc una pequefia cantidad de un inhibidor,
tal como éter metilico de hidroquinona, tolueno~hidroqui-
nona, fenotiazina, acido mucocldrico, o mezclas de ellos.
Analogamente, para reforzar el subsiguiente fotocurado,
se puede incluir también un fotoiniciador o sensibiliza-
dor, tal como un gter de benzoina, antraquinona, un deri-
vado sustituido de ella, benzofenona, y derivados de los

mismos. En la patente de los EE.UU., n? 3.677.920 se des-

- 13 -
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criben ejemplos adicionales de inhibidores e iniciadores
que se pueden usar.

Segln la presente invencidn se pueds fabricar
una placa de impresion fotograbada usando un material de
base preparadoc a partir de un sistema polimero que contie
ne, como constituyente fotocurable, simplemente los prepo,
limeros qus se han descrito. Sin embargo, preferiblemente,
el sistema polimero contiene otros constituyentes reacti-
vos para obtener las caracteristicas deseadas de punto de
fusidn y viscosidad, al tiempo que se consiguen las propig
dades fisicas deseadas para la placa fotograbada. Estos
otros constituyentes reactivos seran denominados en lo su-
cesivo mondmeros reactivos.

Entre los mondmeros reactivos que se pueden usar
se incluyen los compuestos de diuretanc que contienen uno
o dos grupos terminales insaturados acrilicos. Tales mono-
meros se pueden preparar haciendo reaccionar un diisociana
to con dos equivalentes de un acrilato de beta-hidroxi-al
cohilo, en sl casoc de los compuestos terminados en dos
acrilos, y en los compuestos terminados en uno haciendo
reaccionar primerc iguales cantidades molares de un diiso-
cianato y un acrilato de beta-hidroxi-alcohilo, y prote-
giendo luego los grupos NCO- residuales haciéndolos reac-
cionar con un alcochol saturado. Los monomeros reactivos

con insaturacidn acrilica se prefieren por las razones an

- 14 -



7=-8-74

10

-

ol

25

tes sxpresadas.

Usualmente se incluyen en el sistema polimerc
mondmeros reactivos terminados en dos acrilos, con el fin
de reducir la viscosidad de la masa fundida y para propofr
cionar una superficie de placa de impresién fotograbada
mas dura; se ha hallado que la presencia de este tipo de
mondmero ayuda a conseguir un ataque mas preciso, y a su
vez menor detalle en la placa final., El monomero reactivo
con insaturacidn monocacrilica también reduce la viscosidad
de la masa fundida del sistema, y se puede incluir adicio-
nalmente con el fin de elevar el punto de fusion del sistg
ma polimero, para asegurar la solidificacidén sin pegajosi-
dad a temperatura ambiente. Para este Ultimo fin se prefig
ren los mondmeros protegidos en los extremos con alcoholes
de cadena corta, por ejemplo metanol y etanol.

El sistema polimero debe ser predominantemente
prepolimero, es decir, al menos aproximadamente 50% de pre
polimero, basado esn el peso combinado de prepolimero y mo-
némero reactivo. Dado que las propiedades fisicas basicas
de las placas de impresidn estan proporcionadas por el prg
polimero, el contenido de mondmero reactivo en el sistema
polimero, preferiblsmente, no es mayor de aproximadamente

30%. El sistema polimero puede contener también diversas

combinaciones de diferentes prepolimeros y mondmeros reac-

tivos. Por ejempla, se ha hallado que los sistemas polime-

- 15 -



7-8=74

10

15

26

25

ros que contienen ambos tipos antes identificados de moné
meros reactiﬁos, en proporcidn en pesoc de aproximadamente
2-4 partes de mondmero terminado en dos acrilos por parte
de mondmero terminado en un acrilo, son especialmente Gti
les en combinacidn con prepolimeros que contienen polica-
prolactona, preparados con diisocianatos cristalizables,
para proporcionar sistemas con caracteristicas ds punto
de fusidn y viscosidad particularmente dessadas. Las pla-
cas fotograbadas finales resultantes tenian una combina-
cidn deseable de dureza, resistencia a la abrasidn, flexi
bilidad y resistencla, para imprimir publicaciones de im-
presion tipografica, que hasta ahora solc se podia obtener
con placas metalicas.

Los siguientes Ejemplos se dan a titulo de ilus-
tracidn solo. Todas las partes y los tantos por ciento son
en peso, a no ser que se indique lo contrario. Las medidas
de punto de fusidn se hacen usando un aparato Fisher Johns,
y la viscoesidad es Brookfield.

EJEMPLO T

964 partes de “"Hylene W" (un diisocianato alifa
tico vendido por DuPont, del que se cres que ss sustancial
mente sl isdmero cis de MDI hidrogenado) y 2,28 partes de
dilaurato de dibutil-estafio se calientan hasta 509C, y se
afladen lentamente 424 partes de acrilato de 2-hidroxi-eti

la, durante un periodo de aproximadamente 1 hora, mientras

- 16 -
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se mantenia la temperatura a aproximadamente 50-558C. Sub
siguientemente se afiade un catalizador de 2,24 partes de
dilaurato de dibutil-estafio y 2,28 partes de trifenil-es
tibina, segquido por adicidn de 830 partes de diol de poli
caprolactona "Niax" PCP 0210 fundido, que sa afiaden en ip
crementos de aproximadamente 200 partes durante un perio-
do de aproximadamente 1/2 hora, a aproximadamente 60-85°C.
Lusgo se eleva la temperatura a aproximadamente 100°C, y
se mantiene durante una hora, tras lo cual se afiaden 54
partes de metanol. La temperatura se mantiene a 1088C hag,
ta qus el analisis IR indica menos que 0,1% de NCO, y lug
go se afaden 2,3 partes de 4cido mucoclorico, 2,3 partes
de éter metilico de hidroquinona como inhibidor, y 2,3 par
tes de 2-etil-antraguinona como sensibilizador. Por enfrig
miento, el sistema polimero forma un s6lida exento de pega
josidad que contiene 70 partes de prepolimero y 30 partes
de mondmero reactivo con insaturacion monoacrilica, que
tiene un punto de fusidn de aproximadamente 939C y una vis
cosidad de aproximadamente 1100 cps a 1009C.
EJEMPLO _IX

371 partes de "Hylene W" y 0,59 partes de dilau~-
rato de dibutil-estaffo se calientan hasta 509C, y se afia—
den lentamente 221 partes de acrilato de 2—hidroxi—atilo.
durante un periodo de aproximadamente 1 hora, mientras se

mantiene la temperatura a aproximadamente 50-552C. Suhsi~-
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guientemente se afiaden 1,66 partes de dilaurato de dibutil-
-gstafio y 0,83 partes de trifenil-estibina, seguidos por
adicidn de 240 partes de diol de policaprolactona "Niax"
PCP 0200 fundido, que se afade en dos incrementos en un pg
r{odo de diez minutos, a aproximadamente 50-709C. Luego se
sleva la temperatura hasta aproximadamente 1009C, y ss man
tiene hasta que el analisis IR indica menos que 0,1% de
NCO, momento en el que se afiaden 0,83 partes de 4cido mucg
cldérico, 0,83 partes de éter metilico de hidroquinona y
0,83 partes de 2-etil-antraguinona., Por enfriamiento, sl
sistema polimero que contiene 70 partes de prepolimero y
30 partes de mondmero reactivo con insaturacidn diacrilica
forma un sdlido exento de pegajosidad tras varias horas,
gue tiene un punta de fusidn de aproximadamente 499C y una
viscosidad a 1002C de aproximadamente 800 cps.
EJEMPLO T311

Se prepara un sistema polimero adicional fundien
do los sdlidus preparados en los Ejemplos I y II, para for
mar masas fundidas en caliente, y mezclando entre si las
masas fundidas en caliente a una proporcion en peso de 3
partes del Ejemplo II por una parte del Ejemplo I. El sis-
tema polimero resultante contiene 70% de prepolimero (25%
del cual contiene la polilactona Niax 0210 y 75% el Niax
0200) y 30% de mondmero reactivo (75% del cual gsta termi-

nado en dos acrilos y 25% terminado en un acrile). El sis-
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tema asi formado es un sdlido exento de pegajosidad a tem
peratura ambiente, tiene un punto de fusidn de aproximada
ments 589C y una viscosidad a 100°C de aproximadamente
800 cps.
5 EJEMPLO 1V
Se prepara como sigue una placa da impresidn:

el sistema polimero del Ejemplo III, tras fundirlo y des-
gasificarlo en una estufa, es moldeado por colada a 1009C
como liquido, sobre una chapa de acero de 0,25 mm de espg

10 sor como miembro de soporte, cuya superficie ha sido he-
cha dspera mecanicamente y se ha revestido con una capa ad
hesiva para reforzar la union del sistema a la chapa. El
adhesivo es uno epoxidico de 2 componentes proporcionado
por CIBA, y contenia 50 partes de cada uno de Araldite

15 6010 y 508, y 13 partes de endurecedor n?® 963, Durants la
colada el miembro de soporte se mantiene deprimido por va
cio, para evitar distorsidn, y se dispone sobre el ligui-
do de colada una pelicula de "Mylar", y el complejo se 1la
mina suavemente hasta un espesor del sistema polimerc de

290 0,71 mm, tras lo cual se deja que el sistema sclidifique a
temperatura ambiente.

Tras la solidificacién, la pelicula de "Mylar"

se separa de la superficie del sistema polimero solidifi;
-cado, y &8s rTeemplazada por un negativo que lleva imagen.

25 El negativo es llevado hasta intimo contacto con el sistg
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ma polimero usando un bastidor de vacio, para minimizar la
inhibicidn por aire en la superficie y perfeccionar la ca
lidad de la reproduccidn. Tras exposicién a radiacidn ul-
travioleta durante aproximadamente 14 minutos, usando lam
5 paras Sylvania F30T8 azules de luz negra, separadas apro-
ximadamente 10-13 cm de la superficie del polimero, y en
centros de aproximadamente 4,5 cm, el sistema complejo de
chapa de acero y resina se pone en un lavador de boquillas
pulverizadoras, y se lava con stanol durante aproximadamen
10 te 5 minutos, para eliminar del sistema de resina el mate
rial sin curar. Luego se expone ds nusvo sl complejo a ra
diacidn ultravioleta durante 10 minutos, se calienta a
77°C durante 15 minutos, y luego se expone de nuevo a ra=-
diacion durante 20 minutos a esta temperatura, para asegu
15 rar un curado sustancialmente completo del sistema.

El examen visual de la placa de impresidn asi
preparada indica que se consiguid una reproduccion extrema
damente exacta del negativo. Para evaluar el comportamien-
to en el uso real, la placa fué fijada por adhesidn a un

23 soporte de aluminio curvado. Luego se montd el soporte en
una prensa, y se us6 la placa con éxito para imprimir mdl
tiples copias., La placa preparada como se ha ilustrado en
este Ejemplo posee una combinacidn dessable de las propig

dades fisicas necesarias para permitir el uso con éxito

25 de la misma en la operacidn real de impresidn de una uni-
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dad de impresion tipografica.

Segln una realizacion preferida de la presente
invencidn, se repitid el Ejemplo IV salvo en que la pelicy
la de "Mylar" usada tsnia un revestimiento muy delgado de
una cera de parafina usual, scbre sl lado de ella gue esta
en contacto con el sistema polimero. La presencia de este
revastimiento de cera parecid ayudar a assgurar un humeds-~
cimiento sustancialmente completo y uniforme entre la peli
cula de "Mylar" y el polimero de colada, eliminando asi
sustancialmente la presencia de bolsas de aire entre la pg
1icula y la resina. Ademds, cuando la pelicula de "Nylar"
fue reemplazada por el negativo, la presencia original de
la cera parscid ayudar a eliminar sl aire atrapado entre
el sistema polimero solidificado y el negativo.

EJEMPLO V

315 partes de "Hylene W" y 0,98 partes de dila-
urato de dibutil-estafio se calientan hasta 509C, y se afig
den lentamente 138,5 partes de acrilato de hidroxi-etilo
durante un periodo de aproximadamente 1 hora, mientras se
mantiene la temperatura a aproximadamente 50-552C. Subsi-
guientemente se afade un catalizador de 0,98 partes ds
dilaurato de dibutil-estafio y 0,98 partes de trifenil-es-

tibina, seguido por adicidn de 500 partes de diol de poli—

caprolactona ™Niax" PCP 0240 fundido, que se afiade en in-

crementos durante un perfodc de aproximadamente 1/2 hora,
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a aproximadamente 60-852C. (Manténgase de 70 a 802C durapn
te una hora). Afddanse lusgo 0,98 partes de dilaurato de
dibutil-estafio. Affadanse luego 32 partes de stanol. Luego
se eleva la temperatura hasta aproximadamente 1009C hasta
que el analisis IR indica menos de 0,1% de NCO, momento
en el que se afiaden 0,98 partes de dcido mucoclérice, 0,98
partes de éter metilico de hidroquinona como inhibider, y
0,98 partes de 2-etil-antraquinona como sensibilizador.
Por enfriamiento, la mezcla de reaccidn que contiene 70
partes de prepolimero y 30 partes de mondmero reactive
terminado en un acrilo forma un sdlido exento de pegajosi
dad que tisne un punto de fusidn de aproximadamente 759C.
EJEMPLO VI

262 partes de "Hylene W", 0,91 partes de dila-
urato de dibutil-sstafio y 0,91 partes de trifenil-estibi
na se calientan hasta 502C, y se afladen lentamente 115 par
tes de acrilato de hidroxi-etilo durante un periodo de
aproximadamente 1 hora, mientras ss mantiene la temperatu-
ra a aproximadamente 50-552C. Subsiguientemente se afiaden
0,91 partes de dilaurato de dibutil-estaﬁo,.seguido por
adicidn de 503 partes de Pluronic L-64, copolimero diol de
§xido de etileno (60% en moles) y 6xido de propileno (peso
molecular 1750), a aproximadamente 552C. Luego ss eleva la
temperatura hasta aproximadamente 1002C, y se mantiene du-

rante una hora, tras lo cual se affaden 29 partes de stanol
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anhidro. Tras indicar sl analisis IR mencs de 0,1% de NCO,
se afiaden 0,91 partes de eter metilico de hidroquinona,
0,91 partes de 2-etil-antraquinona y 0,91 partes de feno-
tiazina como inhibidor. Por enfriamiento, la mezcla de reag
cidn, que contiene 70 partes de prepolimero y 30 partes de
monodmero reactivo con insaturacidén monoacrilica, forma un
s6lido exento de pegajosidad que tiene un punto de fusidn
de 552C.
EJEMPLO VIT

Se preparan placas de impresidén a partir de ca-
da uno de los sistemas de resina de los Ejemplos V y VI.
Los sistemas polimeros del Ejemplo V y VI son moldeados
por colada a 10092C, como liquidos, sobre miembros de so-
porte de hoja de "Mylar", de 0,1 mm de espesor que se man
tiensn deprimidos por vacio, y cuyas superficies han sido
revestidas con una capa adhesiva (Bostik n2 7660, véase
Ej. XVII), para reforzar la union de los sistemas a las
ho jas, Sobre los liquidos de colada se sitla un papel de
desprendimiento tratado con silicona, y los complejos se
laminan suavemente hasta un espesor de sistema polimero de
0,5 mm, tras lo cual se deja gue los sistemas solidifiquen
a temperatura ambients.

Tras la solidificacidn, el papel de desprendi-
miento es separado de las supsrficies de los sistemas po-

limeros solidificados, y es reemplazado por un negativo
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que lleva imagen, que es llevado a Intimo contacto con los
sistemas en un bastidor de vacio. Tras exposicidén a radia-—
cion ultravioleta durante aproximadamente 10 minutos, usan
do lamparas F30T8 azules de luz negra, separadas aproxima-
daments 10-13 cm de la superficie del polimero y en cen-
tros a aproximadamente 4,5 cm, los sistemas complejos de
hoja de "Mylar y resina son puestos en una unidad de lava-~
do por ultrasonidos, y se lavan con solucion detergente
("Voronic" N-30-7 y Tide) acuosa caliente (aproximadamente
779C), durante aproximadaments 5 minutos, para eliminar de
los sistemas de resina el material sin curar. Lusgo se ex-
ponen de nuevo los complejos a radiacidn ultravioleta du-
rante 10 minutos, se calientan a 779C durante 15 minutos y
se vuelven a exponer a radiacidn durante 20 minutos a esta
temperatura, para asegurar un curado sustancialmente com-
pleto del sistema.

El examen visual de las placas de impresidn asi
preparadas indica que se consiguid una reproduccidn extre
madamente exacta del negative. Para evaluar el comporta-
miento en el uso real, las placas fueron fijadas por adhg
sidn a una banda continua de "Mylar", y se usaron las plag
cas con exito en la impresidn de miltiples copias en una
prensa Cameron,

Los siguientes Ejemplos VIII y IX, igual que el

Ejemplo VI, ilustran la preparacion de sistemas polimeros
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usando polieter-dioles.

EJEMPLO VIII

282 partes de "Hylene W" y 2 partes de dilaura-
to de dibutil-estafio se calientan hasta 502C, y se afiaden
5 lentamente 124 partes de acrilato de hidroxi-etilo duran-
te un periodo de aproximadamente 1 hora, mientras se man-
tiene la temperatura a aproximadamente 50-552C. Subsi-
guientemente se afiaden 502,1 partes de diol de polietilen
glicol "Carbowax" 1540 de Unidn Carbide (peso molecular =
10 1500), a aproximadamente 559C. Luego se eleva la tempera-
tura hasta aproximadamente 10092C, y se mantiene durante
una hora, tras lo cual se affaden 32,2 partes de etanol an
hidro. Tras indicar el andlisis IR menos de 0,1% de NCO,
se aflade 1 parte de éter metilico de hidroquinona, 1 par-
15 te de 2-etil-antraquinona y 1 parte de dcido mucoclorico.
Por enfriamiento, la mezcla de reaccion que contiene 70
partes ds prepolimerc y 30 partes de mondmero reactivo con
insaturacidn monoacrilica forma un sdlido exento de pegajo
sidad que tiene un punto de fusion de 509C.
20 EJENMPLO_IX
324 partes de "Hylene W" y 2 partes de dilaurata
de dibutil-estaffio son calentadas hasta 502C, y se afiaden
lentamente 142 partes de acrilato de hidroxi-etilo durante
un periodo de aproximadamente 1 hora, mientras se mantiens

25 la temperatura a aproximadamente 50-55°C, Subsiguisntemen-
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te se affaden 506 partes de diol de polipropilenglicol (pe
so molecular 2000) a aproximadamente 558C. Luego se elsva
la temperatura hasta aproximadamente 1009C, y se mantiene
durante una hora, tras lo cual se affaden 34,95 partes ds
gtanol anhidro. Tras indicar el andlisis IR menos de 0,1%
de NCO, se afiaden 1 parte de éter metilico de hidroquino-
na y 1 parte de 2-etil-antragquinona. Por enfriamiento, la
mezcla de reaccidn que contiene 70 partes de prepolimerc
y 30 partes de mondmersc reactivo con insaturacicn monoacri
lica forma un sélido exento de pegajosidad, que tiene un
punto de fusidn de 829C.
EJENPLO X

Se calientan 171 partes de TDI hasta 509C, y ss
afiaden lentamente 141,5 partes de metacrilato de hidroxi-
-propilo, durante un periodo de aproximadamente 1 hora,
mientras se mantisne la temperatura a aproximadamente
50-559C. Subsiguisntemente se aflade un catalizador de 0,56
partes de dilaurato de dibutil-estafio y 0,56 partes de tri
fenil-estibina, seguido par adicion de 236 partes de poli
éster-diol de Acido isoftdlico, fundido, y 1,6-hexanc-diol
(indice de OH = 119; peso molecular = 950), que se affade
en incrementos durante un periodo de aproximadamente 1/2
hora, a aproximadamente 60-809C. Luego se mantiene la tem-
peratura durante una hora, y se affaden 15,5 partes de meta

nol, y se mantiene a 802C durante 2 horas. Tras indicar el
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analisis IR menos de 0,1% de NCO, se afiaden 0,56 partes de
éter metilico de hidroquinona como inhibidor y 1,4 partes
de éter de butil-benzoina (Trigonal 14) como sensibiliza-
dor. Por enfriamiento, el sistema polimero (70 partes de
prepolimero y 30 partes de mondmero reactivo terminado en
un acrilo) forma un sdlido exento de pegajosidad, G(til co-
mo material de base fotocurable para placa de impresion.

Los Ejemplos XI-XIII ilustran mas la preparacidn
de sistemas polimeros (tiles formados con poliéster-dioles.

£IEMPLO XTI

336 partes de hexametilen-diisocianato y 2,24
partes de dilaurato de dibutil-estafio se calientan hasta
509C, y se affaden lentamente 232 partes de acrilato de hi-
droxi-etiloc durante un periode de aproximadamente 1 hora,
mientras se mantiene la temperatura a aproximadamente
50-558C., Luego se afiaden 2,2 partes de tolueno-hidroquino-
na (THQ), y esta es seguida por adicion de 556 partes de
poliéster-diol de dcido adipico y dietilenglicol (indice
de OH = 202; peso molecular = 560), que se affaden en in-
cramentos durante un periodo de aproximadamente 1/2 hora,
a aproximadamente 60-802C, y luego se mantiene la temperatu
ra a B09C hasta que el andlisis IR indica menos de 0,1% de

NCO. Luego se afaden 1,32 partes de 2~etil-antraguinona.

Por enfriamiento, el polimero forma un sdlido exento de pg

gajosidad que tiens un punto de fusion de aproximadamente
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EJEMPLO XII
Se repite el Ejemplo XI, salvo en que sl isocia
nato es 528 partes de Hylene W, y solo se usan 0,26 partes
de THQ. El sistema polimero resultante tiene un punto de
fusidn de aproximadamente 659C,

EJEMPLO XIII

228 partes de MDI y 0,57 partes de dilaurato de
dibutil-estafio ss calientan hasta 50°C, y se afiaden lenta
mente 131 partes de metacrilato de hidroxi-propilo, duran
te un periodo de aproximadamente 1 hora, miesntras se man-
tiene la temperatura a aproximadamente 50-559C. Subsiguien
temente se afiaden 0,57 partes de dilaurato de dibutil-es
taffo y 0,57 partes de trifenil-estibina, seguidas por adi-
cidén de 200 partes de diol de policaprolactona "Niax" PCP
0218 fundido y 13 partes de metanol, que se afiaden durante
un periodo de 1/2 hora, a aproximadamente 75°C. La tempera
tura se mantiene durante una hora, y lusgo se afiaden 0,57
partes de acido mucocldrico, 0,57 partes de éter metilico
de hidroquinona y 0,57 partes de 2-stil-antraquinona. Por
enfriamiento, la mezcla de reaccidn, que contiense 70 partes
de prepolimero, forma un sdlido exento de pega josidad.

EJEMPLO XIV
Se prepararon cuatro sistemas polimeros diferen-

tes en cuanto a mondmero reactivo y contenido del mismo, y
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que tenian un prepolimero formado a partir de "Hylene U",

acrilato de hidroxi-etilo (HEA) y "Niax" PCP 0240. Los sig
temas fueron moldsados por colada como masas fundidas en

caliente, en peliculas, y se solidificaron y luego se foto
polimerizaron bajo sustancialmente las mismas condiciones.
La Tabla I ilustra los puntos de fusion de los respectivos
sistemas, y la dureza (durémetro Shore D) de las peliculas

curadas.
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TABLA I

% de mondomero Punto de fusidn Dureza de la
Sistema Mondmero reactivo en el sistema del sistema pelicula
A "Hylene W"-HEA-etanol 15 629C 25
B El mismo 30 782C 32
C El mismo 50 g1eC 51
D HEA="Hylene W"-HEA 30 398C 54

Los siguientes Ejemplos XV y XVI ilustran la preparacidn de sistemas poli

meros que contienen prepolimeros extendidos tanto con diol como con triol.

30 -
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EJEMPLO XV

Se calientan a 509C 482 partes de "Hylens W" y
0,69 partes de dilaurato de dibutil-estafio, catalizador
de uretano, en presencia de 212 partes de acrilato de 2-
~hidroxi-etilo, durante aproximadamente 1 hora 45 min.
Subsiguientemente se affaden 2,08 partes de dilaurato de
dibutil~estafic, sequido por la adicidn por incrementos
de 290 partes ds "Niax" PCP 0210 y 30 partes de "Niax"
PCP 0301 (un triol de policaprolactona, peso molecular =
300), durante un periodo de aproximadamente 45 min, a
aproximadamente 90-952C. Luego se mantiene la temperatu-
ra durante aproximadamente una hora 15 min, tras lo cual
se affaden 2,7 partes de matanol anhidro. Luego se mantie
ne la temperatura a 959C hasta que el analisis IR indica
menos de 0,1% de NCO, y entonces se afiaden 1,04 partes
de &éter monometilico de hidroquinona, 1,05 partes de aci
do mucoclérico y 1,05 partes de 2-stil-antraquinona. Por
enfriamiento, el sistema polimero forma un sélido exento
de pegajosidad, que contlene 70% de prepolimero combina~
do extendido con diol y triol, y 30% de mondmero reacti-
vo.

EJEMPLO XVI

Se repite el Ejemplc XV, salvo en que el polidl

afladido es 124 partes de "Niax" 0210 y 210 partes de

"Niax" PCP 0310 (un triol de policaprolactona, peso molg
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cular = 900). El sistema polimerc resultante es un sGlido
exento de pegajosidad a temperatura ambients, gue contie-
ne 70% de prepolimero y 30% de monomero reactivo.

Basado en el prepolimero, el contenido extendi
do con diol, sn base molar, de los sistemas prepolimeros
de los Ejemplos XV y XVI es aproximadamente 77% y 40%,
respectivamentae.

Como sera evidente para los expertos en la tég
nica de la fotopolimerizacidn, la radiacidn ultravioleta
antes ilustrada es una radiacion de baja intensidad, en
comparacidn, por ejemplo, con lamparas de mercurio de al
ta presién y similares, o los arcos de plasma de flujo
en remolino segln se describen en la patente de los EE.
UU. 73.700.64%. E1 uso de radiacidn de baja intensidad,
tal como la proporcionada por lamparas fluorescentes, es
deseable para formar placas de impresion fotograbadas,
por varias razones. Una es que durante la exposicidn el
sistema polimero, y particularmente el negativo en con-
tacto con su superficie, permanecs frio, por ejemplo a
menos de aproximadamente 402C, evitando asi una tendencia
a pegarse al negativo que podria tener como resultado
una distorsién por punteado. Ademds, el uso de radiacidn
de baja intensidad tiende a hacer minima la presancia ds
demasiada exposicion perjudicial de la placa sn zonas en que

no se daesea, y la formacidn de puentes entrs puntos; Da-
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do que las reproduccionss de buena calidad en miltiples
colores requisren unas placas que contengan puntos de pg
quefias dimensiones con un relieve profundo, por ejemplo
profundidades mayores de aproximadamente 0,6 mm, sl uso
de radiacidn de baja intensidad para preparar tales pla-
cas puede presentar un problema. En este sentido, se ha
hallado que con relieve profundo las bases de los puntos
estan insuficientemente curadas, y durante el rebaje tig
ne lugar una pérdida por lavado. Con puntos de grandes
dimensiones esto no constituye problema serio. Sin embar
go, la existencia de rebaje en puntos de pequefias dimen-
siones es indessable, ya que sllo puede debilitar mate-
rialments al punto en la base, y conducir a pérdida de
adhesidn al miembro de soporte.

La presente invencidn proporciona tambien un
método para fabricar placas de impresidn fotograbadas que
tienen relieve profundo, con puntos de pequsfias dimensio-
nes, al tiempo que sa evita el rebaje. Simultaneamente,
se puede usar radiacion de baja intensidad con los siste-
mas polimeros ilustrados. Asi, el material de base se pug
de unir al miembro de soporte por una resina de unidn-rg
vestimiento prepolimerizada fijada al miembro de soporte,

y que tiene una superficie expuesta reactiva que es fotg

-polimerizable con el material de base.

En una realizacidn, el material de base es mol
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deado por colada como masa fundida en caliente, sobre un
complejo de miembro de soporte ds resina de unidn-reves—
timiento, de superficie reactiva, prepolimerizada, se so
lidifica y se sitla adecuadamente el negative que llsva
imagen. Por exposicion del complejo resultante a radia-
cidn actinica no solo se polimeriza el propioc material
de base en aquellas regiones en que la radiacidn atravieg
sa el negativo, sino que adicionalmente se efectla una
interpolimerizacion en la interfase de material de base-
unidn-revestimiento, aunque se use radiacidn de muy baja
intensidad y sl espesar del material de base sea mayor
que aproximadamente 0,6 mm. Por subsiguients lavado no
tiene lugar rebaje de los puntos, ya qus la interpolimeri
zacion hace que la base del punto quede, en afecto, ancla
da en la resina de unidn-revestimiento. La resina de
unidn-revestimiento polimerizada se fija al miembro ds sg
porte, y queda sustancialmente sin afectar por el lavado.
Como seréd evidente de lo que anteceds, la resi-
na de unidn-revestimiento debe ser polimarizable, para rg
sistir al lavado, y sin embargo, tras la polimerizacidn,
debe proporcionar una superficie reactiva para la interpg
limerizacidn con el material de base. Ademds, dado que la
unidn-revestimiento polimerizada forma parte integrante
de los puntos y demas elemsntos de impresidn en la placa

acabada, ha de tener una resistencia y similares adecuada.

- 34 =



Son caracteristicas adicionales importantes que sea ca-
paz de ser fijada al miembro de soporte con un espesor
controlado con sxactitud, que preferiblemente es del or-
den de menos que aproximadamente 0,25 mm, y debe ser flg
5 xible tras la polimerizacicn, debido a que en la placa
acabada estd generalmente presente como capa continua.
Como resinas de unidn-revestimiento se pueden
usar sistemas polimeros insaturados acrilicos o metacri-
licos, polimerizables, que contienen uretano. En particu
10 lar, son ejemplos de resinas de unidn-revestimiento pre-
feridas los prepolimeros reticulados con uretano y exten
didos con poliol que tienen grupos terminales insaturados
acrilicos o metacrilicos, antes descritos., Los prepolime-
ros se pueden usar como tales o en combinacion con otros
15 mondmeros reactivas, para conseguir una viscosidad apro-
piada para colada, y similares. Ademas, dado que la resi
na de unidn-revestimiento constituye en general solo una
pequsffa porcidn de la placa acabada, y esta dispuesta ha
cia dentro de la superficie de impresion de la misma, la
20 coordinacion entre seleccidn de mondmerc, peso molecular,
etc, que es importante para preparar el sistema polimero
de material de base, tiens usualmente menos significado
respecto a la resina de unidn-revestimiento. Ademas, se
debe apreciar que, respecto a la resina de unidn-revesti

25 miento, no hay necesidad de que sea moldeada por colada
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como masa fundida en caliente, ni, debido a que la resina
no estd en contacto con el negativo que lleva imagen, que
sea capaz de solidificar a sdlido exento de pegajosidad.

De hecho, se puede usar ventajosamente el mol-
deo por colada a temperatura ambiente de la resina de
unidn-revestimiento disuslta en un disoclvente, para consg
guir espesores de colada exactos. Preferiblements, para
gvitar problemas de manipulacion de disclvente evaporado,
los disolventes usados son polimerizables con el prepoli
merc, y pusden comprender, por ejemplo, mondmeros aroma-
ticos lfquidos insaturados, mondmeros de acrilato y meta
crilato liquidos, etc. La Solicitud de patente pendiente
de los EE.UU., serie n? 320.626, ilustra un cierto nimero
de sistemas de resina de union-revestimiento, moldeables
por colada en solucidn, que se pueden usar, basados en
prepolimeros de uretano con insaturacidn acrilica o meta-
crilica.

Una razdn de que se prefieran los prepolimeros
con insaturacidn acrilica o metacrilica es que usualmente
pueden ser curados con facilidad para dar una pelicula de
unidn-revestimiento prepolimerizada, con una superficie
reactiva que es fotopolimerizable con el sistema polimepo
de material de base aquil descrito. Dado que la presencia
de oxfigeno inhibe mucho la fotopolimerizacidn de grupos

terminales acrilicos o metacrilicos insaturados, se pue=-

- 36 -



de preparar una unidn-revestimiento prepolimerizada qus
tiene una superficie reactiva fotopolimerizando una pell
cula de colada de los prepolimeros antes descritos, en
presencia de aire. Por exposicién a radiacidn actinica se
5 inhibe la polimerizacidn superficial, debido al oxigeno

del aire, pero se sfectla la polimerizacidn dentro de la
pelicula, hacia dentro respecto a su superficie, particy
larmente cuando el prepolimero ha sido desgasificado pa-
ra eliminar el oxigeno disuelto, antes de la colada.

19 La fabricacidén de placas de impresidn que tie=-

nen un "atado-revestimiento® se ilustra en los Ejemplos

XVII=-XX.
EJEMPLO XVII
Se prepara como sigue una resina de unidén-reves
15 timiento: se calientaﬁ hasta 502C 14,12 partes de toluen

diisocianato y 0,1 partes de trifenilestibina, y se afia~
den lentamente 9,42 partes de acrilato de hidroxi-etilo,
durante un pericdo de varias horas, mientras se mantiene
la temperatura a aproximadamente 50-602C. Luego se afia-
20 den 0,2 partes de dilaurato de dibutil-estafio, segquido

por la adicidn en incrementos de 33,68 partes de "Niax"
PCP 0210 fundido, durante un periodo de aproximadamente
media hora. Luego se eleva la temperatura hasta aproximé-
damente 1008C y se mantiene hasta que el andalisis IR indi
ca menos que 0,1% de NCO, tras lo cual se afiaden 9,4 par-

25 tes de acrilato de hidroxi-etilo, 19,02 partes de triacri

7=-8-=74 ‘ - 37 -



7=8-74

193

20

25

lato de trimetilel-propano, 4,67 partes de acrilato de
2-etilhexilo, y un sistema sensibilizador de 1,9 partes
de benzofenona y 2,8 partes de metil-distanol-amina. El
sistema prepolimero resultante es una solucion liquida
transparente de baja viscosidad a temperatura ambisnte.

EJEMPLD XVIIT

La solucidn del Ejemplo XVII es aplicada a ro-
dillo como revestimisnto, con un espesor de aproximada-
mente 0,05 mm, sobre dos miembros de soporte, siendo uno
una pelicula de policarbonato ("Lexan", de General Elec-
tric) de 0,1 mm, y el otro una chapa de acero de 0,25 mm,
limpiada con disolvente. Ambos miembros de soporte tienen
un revestimiento adhesive de aproximadamente 38 micras.
£l adhesivo usado para el acero es alquidico reticulable
con melamina, exento de aceits, XR 19-656-98 de Freeman
Chemical Company, el cual, tras aplicacion a la chapa, es
cocido a 1779C durante 30 min. Para la pelicula ss usa ag
hesivo Bostik n¢ 7660, de USM Corporation, el cual, tras
aplicacidn, es secado al aire durante aproximadamente 20
min. Tras aplicar como ravestimiento la solucion de pre-
polimero sobre los miembros de soports, la superficie ex
puesta de la solucion es irradiada en aire durante apro-
ximadamente 2 min, usando las luces negras antes especi-
ficadas. Por exposicidn, la solucidn "toma cuerpo", pero

tiene una superficie pegajosa, gque indica grupos acrili-
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cos sin reaccionar.
EJEMPLO XIX

Para uso con los compuestos que contienen union-
revestimiento, del Ejemplo XVIII, se prepara un material
de base fotocurable, de la siguiente manera: 44,02 partes
de "Hylene W", 0,1 partes de dilaurato de dibutil-estafio,
catalizador de uretano, y 0,1 partes de trifenil-estibina
se calientan hasta 502C en presencia de 0,001l partes de
Antiespumante "A" de silicio de Dow Corning, y se afiaden
lentamente 19,4 partes de acrilato de 2-hidroxi-etilo,
durante un periodo de aproximadamente 1 hora, misntras se
mantisne la temperatura a aproximadamente 50-552C. Subsi-
guientemente se affaden 0,1 partes de dilaurato de dibutil-
-gstafio y 0,01 partss de tolueno-hidroquinona, seguido
por adicién en incrementos de 21,56 partes de "Niax" PCP
0200 fundido y 9,13 partes de "Niax" PCP 0210, durante un
perfiodo de aproximadamente media hora, a aproximadamente
60-852C, Luego se eleva la temperatura hasta aproximada-
mente 1009C y se mantiene durante aproximadamente una ho~-
ra, tras lo cual se affaden 0,61 partes de metanol vy 5,3
partes de acrilato de 2-hidroxi-etilo. Luego se mantiene
la temperatura a 1009C hasta que el andlisis IR indica
menos de 0,1% de NCO, y después se afiaden 0,1 partes de‘
Ster monometilico de hidroguinona, 0,05 partes de feno-

tiazina y 0,1 partes de 2-etil-antraquinona. Por enfria-
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e

miento, el sistema puolimero forma un s6lido exento de pe-
pa josidad gque es sustancialmente idéntico, en contenido
de prepolimero y mondmero, al sistema mezclado del Ejem-
plo III,

EJEMPLO_XX

El sistema polimero del Ejemplo XIX es moldeado
por colada, como se ha ilustrado antes, a 1009%C, directa-
mente sobre los complejos de unidn-revestimiento del Ejem
plo XVIII, hasta un espesor de 0,69 mm, usando una pelicy
la de "Mylar", se solidifica, y luego se preparan placas
de impresidén completas seglin el método expuesto en el
Ejemplo IV. Las placas asi preparadas ponen de manifissto
gue no hay sustancialmente nada de rebaje ds puntos tras
lavado, estando la base de los puntos reticulada con vy
firmemente anclada en las delgadas capas de unidn-revesti
miento continuas que se adhieren a los miembros de sopor-
te.

Se ha hallado que por colada previa de una pell
cula sélida del material de base fotocurable, y adhirien-
do luego la pelicula al miembro de soporte de manasra que
la superficie superior de la pelicula, segln es moldeada
por colada, este dispuesta hacia dentro de la superficie
de impresidn de la placa completada, se pueden obtener cg
racteristicas de superficie de placa de impresidn excep-

cionalmente buenas. Dado gque el matsrial de base fotocura
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ble es generalmente moldeado por colada horizontalmente,
como masa fundida en calients, el aire presente durante
la colada tendera a emigrar a la superficie superior, y
en la solidificaci6n puede gquedar atrapado mecanicamente,
sn efecto, en y muy proximamente adyacente a esta super-
ficie. La presencia de tal aire atrapado puede inhibir la
fotopolimerizacidn, y cuando estd presente en la superfi-
cie sn contacto con el negativo puede tener como resulta-
do un curado superficial inadecuado y el resultado picado
de la superficie de impresidn. Como se ilustra en los si-
guientes Ejemplos XXI-XXIV, se puede reducir la probabili
dad de que ssto suceda.
EJEMPLD XXI

El sistema polimero del Ejemplo XIX es moldeado
por colada horizontalmente, a 1008C, entre una hoja infe-
rior de pelicula de "Mylar", mantenida deprimida por va-
cio, y una hoja superior de papel de desprendimiento tra-
tado con silicona, y se lamina suavemente hasta un espe-
sor de sistema polimero de aproximadamente 0,43 mm. Tras -
la solidificacidn, el papel de desprendimiento se separa
del complejo de "NMylar"-sistema polimero.

EJEMPLO XXTII

Se prepara un complejo de miembro de soporte-

unidn-revestimiento, como se ilustra en las Ejemplos

XVII y XVIII, salvo en que el miembro de soporte gue se
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usa es una chapa de acero de 0,25 mm limpiada electroli-
ticamente, y la adhesion a la unidn-revestimiento se efec
t0a con una formulacion de resina de vinilo carboxilada
"Bakelite", de Unidn Carbide, por ejemplo la dada en la
Tabla I del Boletin F-42583 de Unidn Carbide, usando una
mezcla 50:50 de VICH y VYHH. Antes de la aplicacidn de

la resina de unidn-revestimiento, el adhesivo se curd a
772C durante aproximadamente 10 minutos.

EJEMPLO XXIII

Se prepara un sistema polimero sustancialmente
de la misma manera que en el E£jemplo XIX, salve en que
se afladen 0,1 partes de 2-cloro-antraquinona una vez com
pletada la reaccidn de polimerizacidn, en vez de la mez-
cla de éter monometilico de hidroquinona, fenctiazina y
2-gtil-antraquinona all{ identificada. Ademés, durante
la reaccidn no se afiade tolueno-hidroquinona. La 2-cloro-
-antraguinona se afade como dispersiodn en 0,1 partes de
dimetacrilato de poliglicol.

EJENMPLO XXIV

La preparacidn de una placa se efectla por co-
lada a 1009C del sistema polimero del Ejemplo XXIII, so-
bre el complejo de unidn-revestimiento del Ejemplo XXII.
El compuesto de "Mylar"-sistema polimero del Ejemplo XXI
se sitla sobre el liquido de colada, con la superficie

de "Mylar" expuesta, y la estructura se lamina suavemente
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hasta un espesor de sistema polimero combinado (Ejemplos
XX y XXII1) de aproximadamente 0,69 mm, tras lo cual se
efectda la solidificacidn a temperatura ambiente.
Seglin =1 método antes ilustrado, luego se sepa
5 ra la pelicula de "Mylar" y se la reemplaza por un nega-
tivo, se irradia la estructura, se somete a lavado, y se
cura finalmente. La placa resultante tiene las propieda-
des ventajosas antes descritas, Yy ademas una superficie
de impresidn excepcionalmente lisa y exenta de picadura.
11 Aunque el curado ha sido ilustrado bajo ciertas
condicionses, se debe entender que los materiales de base,
en general, pueden ser fotopolimerizados por radiacidn
actinica que tenga longitudes de onda por debajo de aprg
ximadamente 7000 Rngstroms, y en general entre aproxima-
15 damente 2000 y 5CGC0 Rngstroms. Ademas, aunque el uso de
radiacién de baja intensidad, tal como la proporcionada
por lamparas UV fluorescentes, es particularmente ventajgo
sa para la preparacidn de placas de impresidn de fotogra-
bado, en general se pueden usar para curar gl material
20 otras fuentes de radiacién actinica, tales como lémparas
de arco de carbono, fuentes de arco de plasma, lamparas
de mercurio de presidn super alta, lamparas de mercurio
de alta presion, lamparas de mercurio de baja presidn,
- lamparas de xenon, luz solar, y similares. Respecto a la

25 fabricacion de placas de impresién de fotograbado, tam-
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bién ss debe entender que se pusde usar radiacidn de alta
intensidad, particularmente si se emplean tiempos de ex-
posicidn adecuadamente cortos, o medios apropiados de
eliminacidn de calor o de filtracidn.

La presente solicitud, que corresponde
a la presentada en Estados Unidos de América, el 8 de
Junioc de 1973, bajo el N2 368,326, se acoge a los bene-
ficias del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propig
dad Industrial.

= REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta soclicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los qus se recogen en las reivindicaciones siguisntes:

la.- Un método de fabricacidn de una

placa de impresidn fotograbada, caracterizado porque se
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fotocura con radiacidn actinica procedente de un nega-
tive que lleva imagen, un sistema polimero que contie-
ne predominantements un prepolimerc reticulado con ure
tano y extendido con policl, con grupos terminales insa
turados aorilicos o metacrilicos, estando una porcidn
significativa de dichos grupos reticulada con tetraure-
tano y extendida con dicl, sisndo el sistema polimero
sin curar un sdlido sustancialmente exento de pegajosi-
dad a temperatura ambiente, y un liquido de baja visco-
sidad a una temperatura elevada por debajo de aguella
a la que se inicia la polimerizacidn térmica.

28.- Un método segln la reivindicacidn
18, caracterizado porque el sistema polimero tiene una
viscosidad de menos de aproximadamente 5000 cps a 1002C,
y un punto de fusidn de al menos 452C.

38.~ Un método segin la reivindicacidn
28, caracterizado porque en el sistema polimero antes
de curar incluye un mondmero reactivo gue contiene diu-
retano, por ejemplo un mondmero reactivo que contiens al
menos un grupo terminal insaturado acrilico cuando el
prepolimero esti reticulado con tetrauretano, extendi-
do con diol y contiene grupos terminalss insaturados
acrilicos.

48,- Un método segin la reivindica-

cidn 328, caracterizado porque el prepolimero y el mond-



10

15

20

25

mero reactivoc se preparan a partir de un diisocianato
cristalizable, por ejemplo difenilmetano~diisocianato,
y acrilato de beta-hidroxi-etilo.

5a2,- Un método segln la reivindicacidn
328, caracterizado porque el diol es un poliéster-diol
que tiene un peso molecular de aproximadamente 200 a
3000, por ejemple un diol de policaprolactona, contenien
de el sistema polimero, por ejemplo, al menos dos ti-
pos de mondmeros reactivos que contienen diuretano, con
teniendo uno dos grupos terminales insaturades acrili-
cos, y conteniendo el otro un grupo terminal insatura-
do acrilico y un grupo terminal formado por reaccidn
de un grupo NCO con un alcohol de cadena corta.

628,~ Un método seqln la reivindicacidn
428, caracterizado porque el dicl es una polipaprolacto-
na o un copolimero de dxido de etileno-4xido de propi-
leno que tiene un peso molecular de aproximadamente 1000
a 3000, y el diisocianato es, por ejemplo, difenilmeta-
no-diisocianato hidrogenado, conteniendo el mondmero
reactivo, por ejemplo, grupos terminales insaturados
acrilicos cuando el diocl es la policaprolactona, y un
grupoc terminal formado por reaccidn de un grupoc NCO con
un alcohol de cadena corta, cuando el diol es el copo-

limero..

78, Un método segin cualquiera de las
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reivindicaciones 18 a 68, caracterizado porque el siste-
ma polimera se vierte en forma de masa fundida caliente
del mismo antes de curar con radiacidn actinica proce-
dente de un negativo que lleva imagen.

82.- Un método de fabricacidn de una
placa de impresidn fotograbada.

Tal y como se ha descrito en la Memo-
ria que antecede, y para los fines que se han especifi-
cado.

Esta Memoria consta ds cuarenta y sie-

te hojas escritas a maguina por una sola cara.
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